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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
TLC  tankoplastna kromatografija (angl. Thin-Layer Chromatography) 
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FT-IR  infrardeča spektroskopija (angl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) 
HRMS  masna spektrometrija visoke ločljivosti (angl. High-Resolution Mass 
Spectrometry) 
HOMO najvišja zasedena molekulska orbitala (angl. Highest Occupied Molecular 
Orbital) 
LUMO najnižja nezasedena molekulska orbitala (angl. Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital) 
FMO mejni molekulski orbitali (angl. Frontier Molecular Orbitals) 
EDS elektrondonorska skupina 
EPS elektronprivlačna skupina 
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DABCO 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan 
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Ph fenilna skupina 
DMF dimetilformamid 
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CDCl3 devteriran kloroform 





Sinteza nekaterih 5,6-disubstituiranih 3-benzoilamino-2H-piran-2-
onov in njihova uporaba v cikloadicijah z maleinanhidridom in N-
substituiranim maleimidom 
V diplomskem delu so predstavljene enolončne sinteze 5,6-disubstituiranih 3-benzoilamino-
2H-piran-2-onov. Preučil sem različne metode, tudi uporabo mikrovalovnega obsevanja in 
sinteze pod visokim tlakom, primerne za izvajanje cikloadicij sintetiziranih 2H-piran-2-onov 
na maleinanhidrid in derivate maleimida. V eksperimentalnem delu sem želel ugotoviti, če so 
ti novejši pristopi primerni za sinteze izbranih biciklo[2.2.2]oktenskih aduktov, saj literaturni 
postopki vključujejo uporabo škodljivih topil, segrevanje pod refluksom in daljše reakcijske 
čase, kar vse predstavlja okolju neprijazne reakcijske pogoje. Sintetizirane produkte sem 
ovrednotil s TLC in spektroskopskimi metodami (1H NMR, IR, HRMS). Zaključil sem, da je 
enolončna metoda sinteze 2H-piran-2-onov uspešna z zadovoljivimi izkoristki, željeni 
cikloadukti pa nastanejo le z uporabo klasičnih pogojev segrevanja (refluks). Ključne besede: 
2H-piran-2-on, enolončna sinteza, cikloadicija, Diels–Alderjeva reakcija, mikrovalovna sinteza 
Synthesis of some 5,6-disubstituted 3-benzoylamino-2H-pyran-2-ones 
and their use in cycloadditions with maleic anhydride and N-
substituted maleimide 
In this diploma I present one-pot synthetic approaches to 5,6-disubstituted 3-benzoylamino-
2H-pyran-2-ones. Different methods were investigated, including microwave irradiation and 
high-pressure conditions, that can be used to prepare cycloadducts between 2H-pyran-2-
ones and maleic anhydride, and maleimide derivatives respectively. In the experimental 
work I wanted to evaluate new approaches to the synthesis of the desired 
bicyclo[2.2.2]octene adducts, since the literature procedures use hazardous solvents, 
heating under reflux and longer reaction times which all represent environmentally 
detrimental reaction conditions. The synthesized products were characterized by TLC and 
spectroscopic methods (1H NMR, IR, HRMS). I concluded that the one-pot method of 
preparing 2H-pyran-2-ones results in satisfactory yiels, however, conventional approaches 
have to be used to successfully synthesize the desired cycloadducts. Keywords: 2H-pyran-2-
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1. Splošni uvod 
Organska kemija preučuje spojine ogljika, ki gradijo večino predmetov, s katerimi se 
srečujemo. Z organskimi snovmi se prehranjujemo, jih uživamo v pijačah, mnoge pa se 
nahajajo v zdravilih. Številne še neraziskane spojine ponujajo možnost uporabe v farmaciji, s 
sintezo novih in njihovimi raziskavami pa prihaja do odkrivanja novih učinkovin. V 
laboratoriju, kjer sem opravljal diplomsko delo, se ukvarjajo s sintezo derivatov aromatskih 
spojin in njihovo nadaljnjo uporabo za specifičen tip sinteze, imenovan Diels–Alderjeva 
reakcija. Fragmente se trudijo združiti v željen produkt na različne načine. Tradicionalne 
metode, ki temeljijo na segrevanju, poskušajo prirediti z uporabo z laboratorijske 
mikrovalovne pečice za okolju prijaznejše sinteze z manj škodljivimi stranskimi produkti. 
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Piranoni so ciklične spojine z nenasičenim šestčlenskim obročem, ki vsebuje obročni kisik in 
karbonilno funkcionalno skupino. So derivati pirana. Obstajata dva izomera piranonov, 
imenovana 2H-piran-2-on ali α-piranon (slika 1) in 4H-piran-4-on (slika 2).1 
 
Slika 1: 2H-piran-2-on 
 
Slika 2: 4H-piran-4-on 
2H-piran-2-oni in njihovi derivati so strukturni elementi mnogih naravnih produktov, pa tudi 
njihovi sintetični analogi imajo pogosto zanimive biološke učinke. Nekateri se, na primer, 
uporabljajo kot zdravila proti raku. Pogosto se uporabljajo tudi v organski sintezi. Primer 
naravnega derivata 2H-piran-2-ona je anamarin (slika 3), spojina, izolirana iz rastline Hyptis.2 
 
Slika 3: (+)-anamarin 
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Drug primer spojine, ki vsebuje omenjen piranonski skelet, je kumarin (slika 4). Je naravna 
spojina, ki nastaja v številnih rastlinah. Pri sobnih pogojih se nahaja v obliki brezbarvnih 
kristalov. Ime izhaja iz francoskega imena za Dipteryx odorata, coumarou. Gre za eno izmed 
rastlin, iz katere so leta 1820 prvič izolirali kumarin, kmalu zatem pa so ga začeli uporabljati v 
proizvodnji parfumov in mehčalcev zaradi sladkastega vonja. V višjih koncentracijah je 
grenkega okusa, zato se domneva, da ga rastline sintetizirajo z namenom odganjanja živali, ki 
bi jih utegnile zaužiti. V preteklosti se je uporabljal kot ojačevalec arome v tobaku za pipe in 
alkoholnih pijačah, danes pa je prepovedan zaradi negativnega vpliva na jetra testiranih 
živali. Kumarin so prvič sintetizirali leta 1868. V farmacevtski industriji se uporablja kot 
prekurzor za sintezo številnih antikoagulantov, vendar nemodificiran sam po sebi nima 
antikoagulacijskih lastnosti.3 
 
Slika 4: Kumarin 
2.2. Teorija mejnih molekulskih orbital 
Pri pericikličnih reakcijah, ki predstavljajo tretjo glavno vejo organskih reakcij (poleg bolj 
znanih polarnih (ionskih) in radikalskih pretvorb), praviloma vedno nastopajo molekule s π 
vezmi, na primer alkeni, dieni in spojine s karbonilno skupino. Pri tipičnih alkenih poznamo σ 
molekulske orbitale, ki nastanejo s čelnim prekrivanjem s ali p atomskih orbital. Z bočnim 
prekrivanjem atomskih p orbital nastanejo π molekulske orbitale. Ogljik v alkenih je sp2 
hibridiziran (slika 5, 1), posledično ostane ena p orbitala nehibridizirana (2). Te orbitale so ne 
glede na bližino drugih orbital ali polariziranih delcev prostorsko usmerjene. Njihova 
prostorska oblika predstavlja geometrijsko rešitev zapletenih kvantnomehanskih enačb in 
ker so te rešitve lahko bodisi pozitivnega ali negativnega predznaka, tudi dele orbital 
označimo z znakom + ali –. Pozitivni predznak lahko nadomestimo z osenčenim delom. Glede 
na medsebojno orientacijo dveh orbital ločimo dve možnosti: lahko se čelno približata s 
pozitivnim delom (3) ali pa s pozitivnim proti negativnemu (4). V primeru (3) pride do 
povečane elektronske gostote med jedroma in privlaka (vezna interakcija), pri (4) pa do 
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manjše elektronske gostote in posledičnega odboja (razvezna ali protivezna interakcija). 
Razlaga upošteva valenčne elektrone.4 
 
Slika 5: Od leve proti desni: sp2 hibridizirana (1) in p orbitala (2). Prikaz vezne (3) in razvezne 
(4) interakcije. 
Nastanek π vezi zaradi bočnega prekrivanja dveh p atomskih orbital je prikazan na sliki 6. 
Struktura (5) predstavlja vezno in struktura (6) razvezno interakcijo. Energija vezne 
interakcije je tako pri σ kot pri π vezi nižja od razvezne. Razvezna molekulska orbitala je 
zaradi višje energije manj stabilna kot vezna, energijska razlika pa zavisi tudi od 
substituentov na alkenu. 
 
Slika 6: Vezna (5) in razvezna (6) interakcija pri π vezi 
Orbitala z najvišjo energijo, ki še vsebuje vezne elektrone, je imenovana "najvišja zasedena 
molekulska orbitala" (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) in lahko donira elektrone 
v druge (prazne) orbitale. Njena energija je negativna vrednost ionizacijskega potenciala 
molekule. Prva naslednja, po energiji višja orbitala, ne vsebuje elektronov, jih pa lahko 
sprejme kot prva, zato se imenuje "najnižja nezasedena molekulska orbitala" (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO). Energija LUMO orbitale je negativna vrednost 
elektronske afinitete alkena. HOMO orbitala prve π vezi elektrone daruje LUMO orbitali 
druge π vezi. 
HOMO in LUMO sta orbitali, ki v reakciji sodelujeta in ju zaradi opisanih razlogov imenujemo 
"mejni molekulski orbitali" (Frontier Molecular Orbitals, FMO). LUMO sprejme elektrone iz 
HOMO orbitale, izračun energijskih razlik med orbitalama pa je uporaben podatek pri 
napovedovanju reaktivnosti pericikličnih reakcij.4 
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Na sliki 7 so predstavljeni orbitalni koeficienti, ki predstavljajo elektronsko gostoto znotraj 
orbital. Če imamo analogne π sisteme z zamenjanimi substituenti, se spremenijo tudi 
volumni orbital, zato je za napovedovanje reaktivnosti potrebno vsaj okvirno poznavanje 
orbitalnih koeficientov.4 
 
Slika 7: Shema energij orbital in vpliv substituentov na orbitalne koeficiente 
Pri simetričnih molekulah, kot je eten (8), so orbitalni koeficienti za HOMO orbitalo enaki po 
velikosti in predznaku na vseh jedrih. Za LUMO so po velikosti enaki, zamenjan pa je 
predznak (7). HOMO orbitala z nižjo energijo nima vozla, LUMO pa ima enega (vozel je točka 
v molekuli z ničelno elektronsko gostoto, matematično gledano tu valovna funkcija spremeni 
predznak). Idejo lahko posplošimo: velja, da imajo energijsko nižje orbitale manj vozlov kot 
višje. 
Elektronprivlačne skupine, na primer estrska, zmanjšajo elektronsko gostoto na področju π 
vezi zaradi privlaka elektronskega oblaka proti karbonilni skupini, premik pa je razviden tudi 
iz nižjih vrednosti orbitalnih koeficientov glede na nesubstituiran eten. Vpliv na koeficiente je 
večji pri LUMO orbitali in se z razdaljo od elektronprivlačne skupine manjša. 
Elektrondonorske skupine, na primer metoksi skupina, potiskajo elektronski oblak proti π 
vezi alkena in tako opazno zvišajo energijo obema orbitalama. Ponovno se spremenijo 
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orbitalni koeficienti, pri substituiranih etenih so namreč absolutne vrednosti pogosto manjše 
od koeficientov samega etena.4 
Energije HOMO in LUMO služijo napovedovanju reaktivnosti alkenov, orbitalni koeficienti pa 
napovedovanju regioselektivnosti reakcij. Prisotnost več elektronprivlačnih skupin alkenu 
zniža energije HOMO in LUMO orbital celo do te mere, da lahko postanejo negativne. 
Podobno velja za diene, ki jih lahko obravnavamo kot dve, z enojno vezjo spojeni, etenski 
enoti (energijska razlika med HOMO in LUMO je napram etenu manjša). Med konjugiranima 
π vezema pride do interakcij, kar spremeni energijo vsem HOMO in LUMO orbitalam 
molekule, čeprav pri Diels–Alderjevih reakcijah reagirajo le terminalni atomi. Najenostavnejši 
dien je 1,3-butadien, ki ima štiri orbitale, dve od teh pa sta HOMO in LUMO (slika 8). Zaradi 
štirih π elektronov so prisotne štiri π orbitale, ki tvorijo štiri molekulske orbitale. Skladno z 
naraščajočo energijo orbital se viša tudi število vozlov: spodnja jih nima, HOMO ima enega, 
LUMO dva in zgornja orbitala tri. Tudi pri dienih HOMO orbitala donira elektrone alkenom 
(dienofilom), LUMO pa jih sprejema.4 
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Slika 8: Shematska predstavitev orbital 1,3-butadiena 
Vpliv substituentov na dienih je podoben kot pri alkenih. Elektronprivlačne skupine znižajo 
energijo LUMO, HOMO pa le malo znižajo ali celo povišajo. Rezultat je manjša energijska 
razlika med HOMO in LUMO orbitalama. Elektrondonorske skupine zvišajo energijo obema 
orbitalama.4 
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2.3. Diels–Alderjeve reakcije 
Diels–Alderjeve reakcije so podvrsta pericikličnih reakcij, natančneje znane tudi kot [4+2] 
cikloadicije. Gre za enostopenjske koncertirane pretvorbe, ki potekajo med konjugiranimi 
dieni (4p elektronska komponenta) in dienofili (2p elektronska komponenta) s celokupno 
udeležbo šestih π elektronov tako, da v večini tovrstnih cikloadicij pride do tvorbe novega 
cikloheksenskega obroča. Najosnovnejši primer take ciklizacije (slika 9) je reakcija med buta-
1,3-dienom (9) in etenom (10) do cikloheksena (11). V praksi je taka reakcija brez katalize 
izredno počasna.5 
 
Slika 9: Najosnovnejši primer Diels–Alderjeve reakcije 
Ker ima HOMO orbitala en vozel, imata končna orbitalna koeficienta diena nasprotna 
predznaka. Enako velja za LUMO orbitalo alkena. Za reakcije, kjer reagirata konca HOMO 
orbitale diena z LUMO orbitalo diena (obe z enim vozlom in zato enako simetrijo) pravimo, 
da so dovoljene (slika 10). 
 
Slika 10: Shematski prikaz interakcije med HOMO in LUMO orbitalama pri najosnovnejši 
Diels–Alderjevi reakciji 
Poleg opisanega 6n π sistema obstajajo tudi 4n π elektronski sistemi (n je pozitivno celo 
število), na primer ciklizacija alkena z dvojno vezjo karbonilne skupine. HOMO orbitala nima 
vozlov, zato sta orbitalna koeficienta enakega predznaka, v LUMO orbitali pa nasprotnega 
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zaradi prisotnosti enega vozla. Ker sta simetriji različni, med njima nastopa tako imenovana 
prepovedana interakcija (slika 11). 
 
Slika 11: Shematski prikaz interakcije med HOMO in LUMO orbitalama pri [2+2] reakciji 
Omenjene cikloadicije s 4n ali 6n π elektroni razdelimo v dva razreda. Če v reakciji sodelujejo 
orbitale osnovnega stanja (HOMO orbitala interagira z ustrezno LUMO orbitalo), govorimo o 
termično dovoljenih reakcijah. Če imata HOMO in LUMO orbitali drugačni simetriji, je 
potrebna dodatna energija za vzbuditev elektrona iz vezne v razvezno orbitalo. Zaradi 
simetrijskih zahtev bo potrebna LUMO orbitala alkena, ki po fotokemičnem obsevanju in 
posledični vzbuditvi elektrona lahko reagira z LUMO orbitalo diena. Cikloadicije so torej 
lahko termično dovoljene/prepovedane ali fotokemično dovoljene/prepovedane.4 
Opisana dejstva so strnjena v tako imenovano Woodward–Hoffmannovo pravilo. 
Poenostavljeno gledano pravilo pravi, da če v reakciji skupno sodeluje 4n+2 elektronov (n je 
pozitivno celo število), govorimo o termično dovoljenih reakcijah. Če je vpletenih 4n 
elektronov, je reakcija fotokemijsko dovoljena. Glede na navedeno pravilo Diels–Alderjeve 
reakcije uvrščamo k termično dovoljenim, zato je za njihovo praktično izvedbo večinoma 
potrebno segrevanje. Pogosto to izvedemo z uporabo refluksa.5 
2.4. Stereokemija cikloadicij 
Tekom periciklične reakcije (npr. cikloadicije) se ena molekula lahko približa drugi bodisi od 
zgoraj ali pa od spodaj tako, da pride do učinkovitejšega prekrivanja p orbital terminalnih 
ogljikovih atomov obeh reaktantov in s tem do čim boljše tvorbe dveh novih σ vezi. Reakcije, 
kjer pride do tvorbe novih vezi na isti strani ravnine molekule, imenujemo suprafacialne. V to 
kategorijo spadajo Diels–Alderjeve reakcije. Redkejše so antarafacialne adicije, kjer se 
molekula poveže z eno σ vezjo na eni strani ravnine, z drugo pa na nasprotni. 
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Navedeno pravilo o termičnih in fotokemijskih reakcijah velja le za reakcije, ki so 
suprafacialne glede na oba reaktanta. Pogoj je izpolnjen pri veliki večini pericikličnih reakcij, 
saj je krajši konjugiran sistem fizično nemogoče zviti preko ravnine druge molekule. Ravno 
zato substituenti, vezani na dien in dienofil, ohranijo predhodno cis(oidno) ali trans(oidno) 
razporeditev tudi v aduktu. Diels–Alderjeve reakcije so pogosto uporabljene v organski 
sintezi zaradi predvidljive stereokemije produktov.5 
Dieni v Diels–Alderjeve reakcije vstopajo v cisoidni konformaciji, saj se lahko le tako 
terminalni orbitali dovolj približata LUMO orbitali alkena. Dieni se večinsko nahajajo v 
transoidni, energijsko nižji konformaciji, v reakcijski zmesi pa je prisotna tudi cisoidna. Obe 
sta v dinamičnem ravnotežju in ker se tekom reakcije porablja cisoidni dien, le-ta sproti 
nastaja iz transoidnega in omogoča nadaljevanje reakcije. Diels–Alderjeva reakcija z dienom, 
zaklenjenim v transoidno konformacijo, ne more poteči. Zaklenjena cisoidna konformacija 
(ciklopentadien) omogoča hitrejši potek reakcije kot z običajnimi acikličnimi dieni. Pri taki 
razlagi sicer nismo upoštevali morebitnih steričnih interakcij med reaktantoma, vendar je za 
sterično ne pretirano ovirane molekule ustrezna.4 
Omeniti je potrebno še efekt substituentov. Če ima konjugiran sistem vezan substituent, sta 
možni dve vrsti napada na substratno molekulo. Substituent napadajoče molekule je lahko 
usmerjen stran od napadene molekule, ali pa se nahaja pod njo. V prvem primeru govorimo 
o ekso, v drugem pa o endo napadu. Diels–Alderjeve reakcije preferenčno reagirajo po endo 
mehanizmu in zato je večinski produkt tako imenovan endo adukt. Ekso adukt se običajno 
tvori le v zelo majhnih količinah. Večinski nastanek endo adukta, ki je produkt kinetične 
kontrole reakcije, napovedujemo s pomočjo t.i. Alderjevega endo pravila.5 
2.5. Regioselektivnost cikloadicij 
Asimetrični dieni in dienofili reagirajo do različnih aduktov glede na položaj substituent v 
produktu. Preferenčen nastanek enega izmed več možnih aduktov (regioizomerov) se 
imenuje regioselektivnost, njena stopnja pa je pogosto visoka tudi v primeru šibko polarnih 
substituentov. 
Večinski produkt je mogoče predvideti z uporabo kanonskih struktur, saj tako identificiramo 
elektronsko bogate in revne fragmente molekul. V spodnjem primeru je terminalni C-atom 
diena nukleofilen, terminalni C-atom dienofila pa elektrofilen zaradi vpliva substituent. 
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Terminalna π vez diena napade elektrofilno mesto dienofila, njegova π vez pa napade novo 
nastalo elektrofilno mesto na dienu. Še ena π vez se prestavi v skladu s smerjo toka 
elektronov in v eni sami stopnji nastane nov šestčlenski obroč, kot je prikazano na sliki 12.5 
 
Slika 12: Primer regioselektivnosti cikloadicij 
2.6. Reaktivnost dienov in dienofilov 
Pri Diels–Alderjevi reakciji substituenti močno vplivajo na reaktivnost. Z uporabo teorije 
mejnih molekulskih orbital to razložimo s primerjavo energij HOMO in LUMO orbital. Zaradi 
vpliva substituentov na LUMO orbitalo alkena se spremeni celokupna razlika med HOMO 
orbitalo diena in LUMO orbitalo alkena. Elektronprivlačne skupine omogočajo hitrejši potek 
reakcije, poleg tega pa zadostujejo že milejši pogoji tekom sinteze. 
Elektrondonorske skupine na dienih podobno zmanjšajo energijsko razliko zaradi vpliva na 
HOMO orbitalo, zato elektronsko bogati dieni reagirajo hitreje.4 
2.7. 2H-piran-2-oni v Diels–Alderjevih reakcijah 
2H-piran-2-onski skelet ima delno aromatski značaj, cisoidna oblika pa mu olajša sodelovanje 
v Diels–Alderjevih reakcijah, kjer nastopa kot dien. Aromatska stabilizacija sicer otežuje 
potek cikloadicij, zato pogosto lažje reagirajo ostali ciklični dienski sistemi. Splošno 
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cikloadicijo dienofila na 2H-piran-2-onski sistem (12) prikazuje slika 13. Tu kot dienofil 
nastopa alkin (13), nastali primarni adukt oksabiciklo[2.2.2]okta-1,4-dien (14) pa je sterično 
napet sistem z dvema dvojnima vezema in CO2 mostičkom. Zaradi nestabilnosti še ni bil 
izoliran. Sledi retro-hetero-Diels–Alderjeva reakcija, kjer molekula CO2 spontano zapusti 
sistem in nastane planarni šestčlenski aromatski sistem (15). Aromatska stabilizacija je 
seveda gonilna sila te eliminacije.6 
 
Slika 13: Diels–Alderjeva reakcija med 2H-piran-2-onom in alkinom 
Analogen primarni oksabiciklo[2.2.2]oktenski adukt (17) s samo eno dvojno vezjo nastane 
tudi po adiciji alkena (16) na 2H-piran-2-onski sistem (12), kot je vidno na sliki 14. Adukt je 
stabilnejši in ga je mogoče izolirati, saj zaradi prisotnosti zgolj ene dvojne vezi po eliminaciji 
CO2 ne more nastati aromatsko stabiliziran sistem. Intermediat (18) zato enostavno reagira 
dalje po eni izmed dveh možnih poti. Lahko reagira z novo molekulo dienofila (16) v ponovni 
Diels–Alderjevi reakciji do premostenega sistema biciklo[2.2.2]oktenskega tipa (20), ki 
predstavlja dvojni ali bis cikloadukt. Zaradi stabilnosti jih je iz reakcijskih zmesi mogoče 
izolirati. Druga možnost je oksidacija ali eliminacija (H2, HX, X2 ali ROH, pri čemer je X 
halogen), katere rezultat je aromatski benzenski sistem (19), podoben kot nastane s 
cikloadicijo alkina (slika 13).6 Eliminacija lažje poteče v prisotnosti bazičnega 
organokatalizatorja, kot je na primer DABCO.7 
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Slika 14: Diels–Alderjeva reakcija med 2H-piran-2-onom in alkenom 
Cikloadicije so praviloma reverzibilni procesi. Iz slik 13 in 14 je razvidno, da je adicija dienofila 
na dien reverzibilna, čim pa molekula CO2 zapusti adukt, reakcija do izhodnega 2H-piran-2-
ona ni več možna. Cikloheksadienski sistem (18) na sliki 14 lahko reagira dalje do dvojnih 
cikloaduktov (20), reakcija pa je ponovno reverzibilna. V reakcijski zmesi nastopa ravnotežje 
med dvojnimi adukti (20) in cikloheksenskim intermediatom (18). Kadar je opisana pot do 
dvojnega cikloadukta edina možnost za stabilizacijo intermediata (18), z ohlajanjem zmesi na 
sobno temperaturo izoliramo le dvojne cikloadukte (20). Eliminacija oz. oksidacija (tvorba 
produkta (19) pa je ireverzibilna. Če je možna, lahko ob daljšem reakcijskem času dvojne 
cikloadukte (20) pretvorimo v aromatske derivate benzena (19) in jih izoliramo. Po krajših 
reakcijskih časih lahko izoliramo predvsem dvojne adukte. Govorimo o 
kinetični/termodinamski kontroli reakcije.6 
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2.8. Sinteza z mikrovalovi 
Mikrovalovi so elektromagnetno valovanje v frekvenčnem območju med 300 MHz in 300 
GHz. Pripadajoče območje valovnih dolžin med 1 m in 1 mm pomeni, da ne interagirajo z 
atomi ali molekulami direktno. Mikrovalovi so (kot vsako elektromagnetno valovanje) 
sestavljeni iz električne in magnetne komponente, največjo vlogo pri segrevanju pa ima 
električna komponenta. Zaradi njenega delovanja se vsi polarni oz. nabiti delci začnejo 
premikati ali rotirati, kar povzroči dodatno polarizacijo okoliških delcev.8 
2.8.1. Mehanizmi segrevanja 
Nekatere snovi absorbirajo mikrovalove in jih pretvorijo v toploto. Obstajajo trije glavni 
mehanizmi segrevanja pod vplivom mikrovalov: dielektrično (dipolarno) gretje, ionsko 
prevajanje in uporovno gretje.9 
Pri dielektričnem gretju se dipoli poskušajo reorientirati vsakič, ko zunanje polje zamenja 
smer. Pojavi se zakasnitev premika, zaradi trenja molekul in dielektričnih izgub pa se sprošča 
toplota. Temperatura se zato poviša. S tem mehanizmom ni mogoče segrevati plinske faze, 
omejitve pa predstavljajo tudi fizične lastnosti obsevane snovi. Led, na primer, je 180-krat 
manj občutljiv na mikrovalovno obsevanje kot voda. 
Ionsko prevajanje je mehanizem segrevanja, pri katerem nabiti delci (ioni) v raztopini sledijo 
zunanjemu izmeničnemu električnemu polju. Premikajoči se delci trčijo v sosednje (nevtralne 
ali nabite) delce, sprošča pa se toplota. Zaradi tega pojava se, na primer, vodovodna voda 
pod vplivom mikrovalov segreje hitreje od destilirane pod enakimi pogoji. Ionsko prevajanje 
omogoča sproščanje večjih količin toplote kot dielektrično gretje. 
Tretji mehanizem, imenovan uporovno gretje, se pojavi le pri zelo prevodnih materialih, kot 
so kovine in polprevodniki. Šibko vezani elektroni se zaradi mikrovalov začnejo premikati 
skozi material (električni tok), vodnik pa se segreje zaradi upornosti materiala za prevajanje 
električnega toka. Dobro se segrejejo elementarne kovine v obliki tankih nanosov, večji kosi 
kovin pa večino mikrovalov odbijejo in se torej slabše segrevajo. 
Glede na opisane mehanizme segrevanja je razvidno, da so dielektrične lastnosti materialov 
izredno pomembne. Sposobnost segrevanja snovi opišemo s tremi parametri. Relativna 
permeabilnost ε' podaja polarizacijsko sposobnost posamezne molekule ali skupka pod 
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vplivom zunanjega električnega polja. Definirana je kot produkt influenčne konstante in 
relativne permeabilnosti materiala: 
′ = 0 ∗  𝑟. 
Drugi parameter je dielektrična izguba ε'', ki opisuje sposobnost pretvorbe dielektrične 
energije v toploto. Veličina σ predstavlja prevajanje prostega naboja. Če vse parametre 





Dobimo novo fizikalno količino, imenovano tangens dielektrične izgube (tudi faktor izgube ali 
faktor energijske razpršitve). Nizke vrednosti pomenijo, da se bo energija elektromagnetnega 
polja učinkovito porabila za segrevanje pri določeni kotni frekvenci ω, vrednosti tan δ pa 
nam omogočajo primerjavo snovi s sicer podobnimi kemijskimi in fizikalnimi lastnostmi. Za 
običajno delo lahko zanemarimo σ, enačba pa se poenostavi: 




Količina tan δ že vključuje vpliv polarnosti materiala (učinkovitost absorpcije mikrovalov) in 
sposobnost materiala za pretvorbo mikrovalovne energije v toploto. Zelo polarne molekule 
dobro absorbirajo mikrovalove, vendar jih slabo pretvarjajo v toploto.9 
Mikrovalovi imajo sicer različne efekte na obsevano snov. Poleg najpomembnejših termičnih 
obstajajo še specifični in netermični. K specifičnim efektom spada lokalno pregrevanje topil v 
odprtih reakcijskih posodah, prihaja namreč do selektivnega gretja polarnejših molekul topila 
v reakcijski mešanici. Na heterogeno zmes (nižja topnost trdnin ali kovin) ima selektivno 
gretje večji vpliv kot na homogeno. Specifični efekt je tudi inverzni termični fluks, torej 
prenos toplote skozi steno iz notranjosti posode. Ker z mikrovalovi grejemo celotno 
reakcijsko mešanico naenkrat, se znebimo vpliva sten, ki je moteč pri navadnem gretju od 
zunaj (refluks). Če prihaja do lokalnega pregretja, se tvorijo stične površine med trdno in 
tekočo fazo. Reakcije so tam pospešene zaradi specifičnih interakcij. 
Vseh efektov ne moremo razložiti z opisanimi teorijami in jih uvrščamo k netermičnim, ki so 
zaenkrat še slabše raziskani. Nekateri viri trdijo, da med vzbujenimi dvoatomnimi in drugimi 
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molekulami prihaja do spremenjene statistike trkov pod vplivom mikrovalov. Katalitični efekt 
realne reakcije so potrdili z računalniško simulacijo.9 
2.8.2. Globina prodora 
Pri sintezi večjih količin je potrebno upoštevati tudi globino, do katere v reakcijsko zmes 
lahko prodrejo mikrovalovi. Globina prodora dp je definirana kot globina, na kateri se 
energija mikrovalov zmanjša na 1/e svoje prvotne vrednosti, odvisna pa je od tan δ in 





Globina prodora je plitva za materiale z velikim tan δ. Čista voda na primer prepušča 
mikrovalove s frekvenco 3 GHz do globine približno 1,4 cm pri 25 °C in 5,7 cm pri 95 °C. Glede 
na globino izberemo primerno reakcijsko posodo za sintezo, običajno pa so v uporabi 
cilindrične.9 
2.8.3. Oprema 
Vsa mikrovalovna oprema vsebuje vir mikrovalov, običajno magnetron ali klistron. 
Mikrovalovi potujejo od vira po valovodu do resonančne votline, kamor se vstavi reakcijsko 
posodo. V uporabi so valovodi, saj bi bile energijske izgube v odprtih vodilih prevelike. 
Običajno so valovodi votle kovinske palice z okroglim ali pravokotnim presekom, mikrovalovi 
pa skoznje potujejo kot kombinacija izmeničnega električnega in magnetnega polja. 
Ko mikrovalovi dosežejo konec valovoda in vstopijo v resonančno votlino s posodo, se jih 
nekaj odbije nazaj proti viru (imenovani odbiti valovi). Vpadni valovi dosežejo reakcijsko 
posodo. Cilj je zmanjšati delež odbitih valov, zato mora biti resonančna frekvenca votline z 
njeno vsebino podobna frekvenci mikrovalov (2,45 GHz). V nasprotnem primeru lahko odbiti 
mikrovalovi poškodujejo magnetron. 
Elektromagnetno polje znotraj votline ni nujno homogeno, lahko obstajajo mesta s presežki 
ali primanjkljaji stoječega mikrovalovnega valovanja. Običajne kuhinjske mikrovalovne peči 
uporabljajo mešalce in hrano vrtijo, da nehomogenost ne pride do izraza. Pri organski sintezi 
so v uporabi manjše količine, omenjene rešitve pa bi lahko negativno vplivale na ponovljivost 
rezultatov. Proizvajalci za homogenizacijo polja raje uporabljajo rotirajoče prizme, lahko pa 
vzorec vsakič postavimo na isto mesto z dobro definiranim maksimumom električnega polja. 
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Tu lahko obsevamo le en vzorec na enkrat, pri multimodnih mikrovalovkah s prizmami pa 
tudi več. 
Običajne kuhinjske mikrovalovke uporabljajo dvopoložajno regulacijo (prižgano ali 
izključeno), kar povzroči nihanja temperature, ki jih je težko reproducirati. Za kemijsko 
sintezo so torej potrebne posebne mikrovalovne pečice, ki omogočajo natančen in točen 
nadzor temperature in tlaka. Potrebni so varnostni mehanizmi za primer pregretja ali 
prekomernega povišanja pritiska, ter možnost mešanja in hlajenja po ali med reakcijo.9 
2.8.4. Merjenje temperature 
Temperature ne moremo meriti s klasičnimi termometri, saj alkohol ali živo srebro v njihovi 
notranjosti interagirata z mikrovalovi. Kovinski termočleni so ravno tako neprimerni. Zato so 
v uporabi zunanji infrardeči ali notranji senzorji na optična vlakna. 
Zanimiv je primer merjenja temperature iz preteklosti. Reakcije so izvajali v kuhinjskih 
mikrovalovnih pečicah. Reaktante so zmešali in obsevali določen čas pri dani moči. Ker so bili 
vzorci majhni, so jih pogosto postavili v kopel aluminijevega oksida, ki je absorbirala odvečno 
mikrovalovno energijo. Za grobo oceno temperature poteka reakcije so po koncu izmerili 
temperaturo kopeli ali pa reakcijske zmesi. 
Moderne mikrovalovke za laboratorijsko rabo so najpogosteje opremljene z zunanjim 
infrardečim senzorjem, ki je vgrajen v votlino in meri temperaturo površine reakcijske 
posode od spodaj ali s strani. Taki senzorji so običajno poceni, imajo pa sistemsko napako 
zaradi merjenja prenizke površinske temperature. Delujejo na območju od -40 °C do 400 °C, 
kar je primerno za mikrovalovno sintezo. 
Druga, dražja možnost so senzorji na optična vlakna in delujejo med 0 °C in 300 °C. Imajo 
krajšo življenjsko dobo, vendar jih lahko potopimo neposredno v reakcijsko posodo. 
Mehansko so zelo občutljivi in nepraktični za vsakodnevno uporabo. 
Redki so tudi primeri uporabe zaščitenih termočlenov in plinskih termometrov.9 
2.8.5. Odprte in zaprte reakcijske posode 
Uporabimo lahko posode, ki se zaprejo ali pa med obsevanjem ostanejo odprte. Pri odprti 
posodi je temperatura reakcije določena z vreliščem mešanice (brez lokalnega pregretja), kar 
je podobno oljni kopeli ali refluksu s to razliko, da končno temperaturo dosežemo hitreje. 
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Ponekod je uporaba odprtih posod zaželena, saj npr. omogoči izhlapevanje hlapnih stranskih 
produktov in tako premaknemo ravnotežje v stran željenega produkta. Za sintezo v zaprti 
posodi potrebujemo primerno opremo z merilnikom tlaka. Ta metoda je pogostejša, saj 
omogoča doseganje temperatur nad vreliščem reakcijske mešanice. Hitrost reakcije je tako 
povišana, omejujoč pa je manjši volumen tovrstnih posod. 
Mikrovalovna sinteza omogoča hitrejše segrevanje, kar skrajša čas sinteze. Krajši časi in 
enakomerno segrevanje lahko upočasnita nastanek stranskih produktov, kar pomeni višjo 
čistost končnih spojin in izkoristek reakcije. S skrbnim spremljanjem parametrov je 
ponovljivost reakcij boljša in primerjanje rezultatov enostavnejše, obstaja pa tudi možnost za 
doseganje pogojev, ki jih pri običajnem segrevanju ne moremo.9 
2.9. Sinteza pod visokim tlakom 
Kapljevine je mogoče stisniti celo na desetino prvotnega volumna, medmolekulske razdalje 
pa se v tem primeru razpolovijo. Zaradi zmanjšanih razdalj pride do delnega prekrivanja 
elektronskih oblakov molekul in zvišanja kinetične energije posameznih elektronov. Pride do 
močnih odbojev, kar je razlog za nestabilnost takega sistema. Sistem se poskuša stabilizirati s 
prehodom v stanje z minimumom proste energije. Potečejo lahko razne pretvorbe: fazni 
prehodi, ionizacija, kondenzacija, polimerizacija, amorfizacija, disociacija in celo atomizacija 
ali metalizacija. Procesi in kemijske reakcije so zaradi bistveno spremenjene elektronske 
strukture dostikrat drugačni od tistih pri sobnih pogojih. V molekulah pride do razširjanja in 
prekrivanja elektronskih energijskih nivojev. Razlike med HOMO in LUMO orbitalami se 
zabrišejo ter v skrajnih primerih popolnoma izginejo.  
Povišan tlak ugodno vpliva na hitrost nekaterih kemijskih reakcij. Sem spadajo kondenzacije, 
cikloadicije, premestitve in reakcije z vmesnimi dipolnimi prehodnimi stanji. Nekateri 
elementi pod visokim tlakom postanejo podobni elementom iz iste skupine periodnega 
sistema, vendar s povečano maso. Reakcije v takih razmerah potekajo z manjšimi premiki 
molekul ali atomov. S poviševanjem temperature spodbudimo disociacijo molekul. Višji tlak 
spodbuja kondenzacijo. Reakcije lahko pospešimo ali zavremo, v vsakem primeru pa 
povišamo stopnjo selektivnosti.10 
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Za doseganje visokega tlaka se uporabljajo dinamične in statične metode. K dinamičnim 
metodam spadajo udarni valovi iz plinskih pištol, pulzirajoči laserji, visokofrekvenčni tokovi in 
eksplozivi. Mogoče je doseči izredno visoke tlake, vendar pa so tovrstne metode redko 
uporabne zaradi velikih količin sproščene toplote. Druga slabost je tudi kratek čas obstoja 
visokega tlaka. 
Statične metode vključujejo uporabo mehanskih naprav, ki pravokotno na površino vzorca 
delujejo s silo. Najenostavneje to dosežemo z votlim valjem, ki je z ene strani zaprt. Vanj z 
odprte strani z izbrano silo potiskamo bat in tako dosežemo tlake do več deset kbar, tako 
namreč deluje večina hidrostatskih naprav za delo pod visokimi tlaki s komorami velikosti 
nekaj cm3. Ta princip delovanja uporabljajo tudi aparature z nasprotujočimi si nakovali. 
Vzorec vpnemo med stožčasti nakovali iz volframovega karbida, kovinsko ohišje pa 
preprečuje delovanje prečnih deformacij. Diamantna nakovalna celica (DNC) deluje 
podobno, uporabljajo pa se prozorni diamanti, ki omogočajo sprotno spremljanje dogajanja 
v vzorcu s spektroskopskimi metodami. Dosegati je mogoče tlake do nekaj Mbar in 
spreminjanje temperature med 4 K in 1000 K, izbrana parametra pa je moč ohranjati 
konstantna. 
Uporaba DNC za sintezne namene je težka zaradi majhnega volumna celice in drage opreme. 
Za sintezo smo zato uporabili enostavnejšo pripravo, ki deluje analogno hidravličnemu 
dvigalu in dosega tlake do 20 kbar. 30 cm visok kovinski valj premera 15 cm ima v sredini 
luknjo (premera 1 cm), ki je s spodnje strani zaprta s čepom in ustreznimi tesnili. Posodo 
vstavimo v hidravlično dvigalo, dotočimo hidravlično tekočino in vanjo potopimo zaprte 
teflonske ampule z reaktanti. Na vrh namestimo še en daljši bat s tesnili, ki je pritrjen le na 
ohišje naprave. Z ročno hidravlično dvigalko zvišujemo tlak v dvigalu in tako dvigujemo 
celotno posodo, zgornji bat pa vedno bolj pritiska v njeno notranjost. V tekočini znotraj 
naraste tlak, ki posledično poveča tudi tlak v ampulah. 
Ampule so navadno iz teflona, saj je kemijsko pretežno inerten in dovolj prožen, da ne poči. 
Majhne količine raztopljenih plinov (zraka) v ampulah ne motijo reakcij pod visokim tlakom, 
potrebno pa je odstraniti čim več mehurčkov pri polnjenju. Tekočina, ki obdaja ampule, je 
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lahko hidravlično olje (za tlake pod 8 kbar) ali pa beli špirit (nad 8 kbar). Potrebna pogoja za 
uporabo sta nizka stisljivost in zmrzišče nad sobno temperaturo pri visokih tlakih. 
Aparaturo sestavlja trdno jeklo, ki ne sme biti krhko. Tesnila morajo zdržati velike sile, zato 
se uporablja prilagojen sistem dvojih tesnil. Na bat je nameščeno eno tesnilo iz gume ali 
teflona, spremlja pa ga še eno kovinsko iz medenine, brona ali pa zlitine Cu-Be. Pri nizkih 
tlakih do 5 kbar deluje plastično tesnilo, ko pa sila naraste, se kovinsko tesnilo deformira in 
oprime bata ter notranje stene visokotlačne posode. Prilagodi se vsem razam in napakam v 
materialu, dobro pa tesni do 20 kbar. Zaradi deformacije moramo kovinsko tesnilo ob vsaki 
uporabi zamenjati. 
Tlak v posodi lahko merimo neposredno ali posredno. Neposredna metoda vključuje 
uporabo senzorja, navadno je to majhno navitje iz manganinske žice, kateri se upornost 
spreminja v odvisnosti od tlaka. Takim detektorjem se hitro oddrobijo kontakti, zato je 
pogosteje v uporabi druga enostavnejša, cenejša in manj natančna posredna metoda. Z 
neposredno meritvijo si enkrat pripravimo umeritveno krivuljo (običajno premico), nato pa z 
Bourdonovo cevjo merimo tlak v olju hidravlike in iz umeritve sklepamo na tlak v posodi. 
Nekateri proizvajalci navodilom priložijo enačbo, s katero lahko izračunamo tlak v reakcijski 
posodi z odčitanim tlakom olja hidravlike. 
Majhna nihanja temperature okolice povzročijo opazne spremembe tlaka (5 °C povzroči 
spremembo do 1 kbar), zato imajo nekateri modeli dvojno ohišje, kjer se lahko pretaka 
termostatirana tekočina in vzdržuje konstantno temperaturo reakcijske posode.10 
2.9.2. Izvedba 
Reakcije pod visokim tlakom izvajamo v raztopinah. Potrebna je previdnost pri izboru topila, 
saj z naraščajočim tlakom pri stalni temperaturi večini tekočin temperatura tališča narašča. Z 
zadostnim tlakom lahko dosežemo trdno fazo že pri sobni temperaturi. To preprečimo z 
uporabo primernih topil, kot so diklorometan, dietil eter in višji alkoholi (propan-1-ol in 
propan-2-ol). Lahko bi tudi povišali temperaturo posode s termostatirano tekočino. 
Pri višjem tlaku je topnost trdnih spojin nižja, koncentracija reaktantov je nižja in reakcija se 
upočasni. Višanje tlaka povzroči višjo viskoznost raztopine, to pa upočasni difuzijo in 
posledično reakcijo. 
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Vsebine ampul med potekom reakcije ne vidimo in ne moremo vedeti, ali je zmrznila. Reakcij 
med potekom ne moremo analizirati s tankoplastno kromatografijo (TLC). Pri nekaterih 
modelih lahko skozi okence spektroskopsko spremljamo potek dogajanja, sicer pa je analiza 
mogoča šele po odprtju posode.10 
2.9.3. Primeri reakcij 
Če se volumen med reakcijo zmanjša, torej da ima reakcija negativen aktivacijski volumen, jo 
lahko načelno pospešimo s povišanjem tlaka. Aktivacijski volumen kemijske reakcije je 
definiran kot razlika med parcialnim molskim volumnom prehodnega stanja in parcialnim 
molskim volumnom začetnega stanja. Običajno je negativen v primeru tvorbe novih vezi ali 
koncentriranja naboja. Na podlagi tega je pričakovati zvišano hitrost reakcije pod zvišanim 
tlakom pri cikloadicijah ali kondenzacijah, saj se število molekul med reakcijo zmanjša, pri 
premestitvah, ki potekajo preko cikličnih prehodnih stanj (Claisenova in Copeova), pri 
reakcijah z dipolarnimi prehodnimi stanji (elektrofilne aromatske substitucije) in pri sterično 
oviranih reakcijah. Poleg vrednosti aktivacijskih volumnov je pomembna tudi ureditev 
molekul reaktantov in topila med reakcijo.10 
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3. Namen diplomskega dela 
Namen diplomskega dela je bil priprava nekaterih že znanih 2H-piran-2-onov pod termičnimi 
pogoji in njihova uporaba za sledeče Diels–Alderjeve cikloadicije z maleinanhidridom in N-
substituiranim maleimidom. Ker nobena izmed omenjenih reakcij ne poteče spontano, sem 
želel raziskati nekatere klasične (segrevanje pod refluksom) in tudi modernejše metode 
aktivacije (uporaba povišanega tlaka in mikrovalov) za sintezo tovrstnih 
biciklo[2.2.2]oktenskih derivatov in analognih sistemov ter ugotoviti, katere metode 
pripeljejo do iskanega produkta. Vse pripravljene spojine sem nameraval ustrezno 
karakterizirati in ugotoviti uspešnost poteka reakcij (delež pretvorbe), pri čemer sem se 
nameraval zanašati zlasti na spektroskopske analize in tankoplastno kromatografijo. Spodaj 
sta prikazani splošni shemi izvedenih reakcij. 
 
Slika 15: Splošna shema priprave nekaterih že znanih 2H-piran-2-onov pod termičnimi 
pogoji11 
 
Slika 16: Splošna shema Diels–Alderjeve reakcije 2H-piran-2-onov z maleinanhidridom12 
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4. Eksperimentalni del 
Pri izvedbi reakcij, ki so vključevale segrevanje, so bili uporabljeni grelniki s stopenjsko 
regulacijo temperature ali grelni mešalniki s platinskim kontaktnim termometrom. 
TLC analize za spremljanje uspešnosti reakcij so bile opravljene na aluminijastih ploščicah z 
nanosom silikagela (Fluka 60778), ki je vseboval fluorescentni indikator. Za detekcijo lis je 
bila uporabljena UV svetilka s svetlobo valovne dolžine 254 nm. Za mobilne faze so bili v 
uporabi etil acetat, petroleter, diklorometan, metanol in kloroform. 
Infrardeči (IR) spektri so bili posneti na Bruker Alpha Platinum ATR FT-IR spektrometru. 
Meritve jedrske magnetne resonance (NMR) so bile izvedene na 300 MHz Bruker DPX 300 
NMR spektrometru pri temperaturi 302 K. Kemijski premiki (δ) so podani v enotah ppm, za 
standard pa je bil uporabljen tetrametilsilan (TMS). 
Masni spektri visoke ločljivosti (HRMS) so bili posneti na Agilent 6224 Accurate Mass TOF 
LC/MS instrumentu z ionizacijo z razprševanjem v električnem polju (ESI). 
Reakcije pod pogoji obsevanja z mikrovalovi so bile izvedene v mikrovalovnem sintetizatorju 
Discover (CEM Corporation, Matthews, NC, ZDA). Naprava omogoča izbiro moči segrevanja 
do 300 W, reakcije pa se izvajajo v zaprtih steklenih ampulah (10 mL) s pokrovčkom, preko 
katerega se meri pritisk. Temperatura je izmerjena z infrardečim termometrom, ki se nahaja 
pod ampulo. Vsebina se meša z magnetnim mešalom, prevlečenim s teflonom. Spremljanje 
tlaka, temperature in moči segrevanja poteka s priloženo programsko opremo na ločenem 
računalniku. 
Reakcije pod visokim tlakom potekajo v aparaturi U-101 proizvajalca Polish High Pressure 
Research Institute. Reakcijska zmes se pripravi v teflonsko ampulo z navojnim pokrovčkom in 
gumijastim tesnilom, ampule pa so nato potopljene v beli špirit in stisnjene do željenega 
tlaka. Kot tesnila v aparaturi se uporabljajo medeninasti in teflonski obročki za enkratno 
uporabo, saj se pod visokim tlakom ireverzibilno deformirajo. 
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4.1. Sinteza 3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-ona 
Potek reakcije: 
 
Slika 17: Sinteza  3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-ona 
V 250 mL bučki zmešam 8,808 g (80 mmol) 2-acetilfurana (1a) in 19,040 g (160 mmol) 
DMFDMA. Segrevam pod refluksom 4 h. Temno rjavo tekočino rotavapiram in temen tekoč 
preostanek zmešam s 13,350 g (75 mmol) hipurne kisline (HOOCCH2NHCOPh). Dodam 93 mL 
Ac2O in z mešanjem reagente raztopim. Zmes segrevam na oljni kopeli 4 h pri 90 °C. Hladno 
zmes odrotavapiram do suhega preostanka, ki mu dodam 63 mL absolutnega etanola. 
Razmešam in pustim v hladilniku, da se izločijo kristali. Oborino odnučam in sperem z 
etanolom, da porumeni. 10,805 g posušenega surovega produkta (2a) prekristaliziram iz 
zmesi EtOH/DMF (3:2, približno 800 mL). Dobim 5,490 g (24 %) čistega produkta. 
Temperatura tališča, podana v literaturi: (212,0–213,5) °C iz EtOH/DMF11 
Izmerjena temperatura tališča: (208,0–210,0) °C 
FT-IR spekter: 3372, 1704, 1644, 1516, 1481, 1352, 1230 cm–1 
1H NMR spekter (300 MHz, CDCl3): δ 6,53 (m, 1H, furilni H, J = 3,6 Hz), 6,69 (d, 1H, H5, J = 7,5 
Hz), 6,90 (d, 1H, furilni H, J = 3,6 Hz), 7,51 (d, 1H, furilni H, J = 3,6 Hz), 7,50–7,92 (m, 5H, Ph), 
8,53 (d, 1H, H4, J = 7,5 Hz), 8,69 (s, 1H, NH). 
Žiga Ponikvar: Diplomsko delo / Sinteza nekaterih 5,6-disubstituiranih 3-benzoilamino-2H-




4.2. Sinteza 3-benzoilamino-6-fenil-2H-piran-2-ona 
Potek reakcije: 
 
Slika 18: Sinteza 3-benzoilamino-6-fenil-2H-piran-2-ona 
V 250 mL bučki zmešam 4,800 g (40 mmol) acetofenona (1b) in 9,535 g (80 mmol) DMFDMA. 
Segrevam pod refluksom 4 h. Zmes odrotavapiram do oljnatega preostanka, ki mu dodam 
6,259 g (35 mmol) hipurne kisline in 44 mL Ac2O. Segrevam na oljni kopeli 4 h pri 90 °C. 
Hlapne komponente odrotavapiram do kristaliničnega preostanka. Prilijem 22 mL 
absolutnega etanola in premešam, da se vse raztopi. Ohladim in v roku nekaj dni se pojavijo 
rumeni kristali, ki jih odnučam. Sperem jih z malo etanola, da posvetlijo. 4,700 g surovega 
produkta (2b) prekristaliziram iz zmesi EtOH/DMF v razmerju 1,6 L : 110 kapljic. Masa 
očiščenega produkta je 3,531 g (30 %). 
Temperatura tališča, podana v literaturi: (203,0–206,0) °C iz EtOH/DMF11 
Izmerjena temperatura tališča: (191,4–194,1) °C 
FT-IR spekter: 3378, 1755, 1642, 1488, 1195, 1179, 1155 cm–1 
1H NMR spekter (300 MHz, DMSO-d6): δ 7,19 (d, 1H, H5, J = 7,5 Hz), 7,51–7,97 (m, 5H, Ph), 
7,51–7,97 (m, 5H, Ph), 8,22 (d, 1H, H4, J = 7,5 Hz), 9,63 (s, 1H, NH). 
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4.3. Sinteza 3-benzoilamino-5-(3,4-dimetoksifenil)-6-metil-2H-piran-2-ona 
Potek reakcije: 
 
Slika 19: Sinteza 3-benzoilamino-5-(4-metoksifenil)-6-metil-2H-piran-2-ona 
250 mL bučko napolnim s 5,827 g (30 mmol) 1-(3,4-dimetoksifenil)propan-2-ona (1c) in 7,800 
g (60 mmol) DMFDMA. Zmes refluktiram 4 h, nakar prebitne reagente odrotavapiram. 
Preostalemu oljnatemu intermediatu dodam 2,700 g (15 mmol) hipurne kisline. Prilijem 19 
mL Ac2O, premešam in segrevam 4 h na oljni kopeli pri 90 °C. Acetanhidrid uprarim na 
rotavaporju in oljnati preostanek raztopim v 8 mL EtOH. Ohladim v hladilniku, izpadlo 
oborino pa odnučam in sperem z malo etanola. Produkt (2c) je dovolj čist, da prekristalizacija 
ni potrebna. Dobitek znaša 3,833 g (35 %). 
Temperatura tališča, podana v literaturi: (161,0–162,0) °C iz EtOH13 
Izmerjena temperatura tališča: (163,6–163,7) °C 
FT-IR spekter: 3347, 1705, 1655, 1512, 1489, 1243, 1167, 1137 cm–1 
1H NMR spekter (300 MHz, CDCl3): δ 2,30 (s, 3H, CH3), 3,92 (s, 3H, OCH3), 3,93 (s, 3H, OCH3), 
6,87 (m, 3H, aromatski H), 7,38–7,91 (m, 5H, Ph), 8,50 (s, 1H, H4), 8,67 (s, 1H, NH). 
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4.4. Sinteza 3-benzoilamino-6-etil-5-metil-2H-piran-2-ona 
Potek reakcije: 
 
Slika 20: Sinteza 3-benzoilamino-6-etil-5-metil-2H-piran-2-ona 
Avtoklav napolnim z 31,880 g (0,270 mol) DMFDMA in 32,680 g (0,380 mol) čistega 3-
pentanona (1d). Dobro zaprem in potopim v oljno kopel, segreto na temperaturo 130 °C. 
Grejem 4,5 h, nato avtoklav ohladim. Vsebino s kapalko prenesem v 250 mL bučko in uparim 
hlapne komponente. Ostanku dodam 43,130 g (0,249 mol) hipurne kisline in 75 mL Ac2O. 
Bučko potopim v oljno kopel (90 °C) in občasno premešam, da se hipurna kislina raztopi. 
Zatem segrevam še 5 h. Preostali acetanhidrid in vse ostale hlapne komponente odstranim z 
dolgotrajnim rotavapiranjem (približno 16 h, 15 mbar, vodna kopel 90 °C). Zelo gostemu 
oljnatemu preostanku dodam toliko absolutnega etanola, da se vse razmeša in ohladim v 
hladilniku (1 teden). Oborino odnučam, nekajkrat sperem z etanolom in posušim na zraku, 
dobim 18,981 g produkta (2d) (27 %). 
Temperatura tališča, podana v literaturi: spojina še ni bila sintetizirana in karakterizirana 
Izmerjena temperatura tališča: (121,5–126,1) °C 
FT-IR spekter: 3321, 1669, 1636, 1506, 1486, 1376, 1255 cm–1 
1H NMR spekter (300 MHz, CDCl3): δ 1,24 (t, 3H, CH3, J = 7,5 Hz), 2,07 (s, 3H, CH3), 2,57 (q, 
2H, CH2, J = 7,5 Hz), 7,50–7,90 (m, 5H, Ph), 8,32 (s, 1H, H4), 8,65 (s, 1H, NH). 
HRMS (ESI): m/z 258 (MH+) (100%) 
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4.5. Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline pod refluksom 
Potek reakcije: 
 
Slika 21: Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom pod refluksom 
Zmes 2,810 g (10 mmol) 3-benzoilamino-6-(2-furan)-2H-piran-2-ona (2a) in 3,922 g (40 
mmol) maleinanhidrida segrevam 2 h pod refluksom v 20 mL tetralina. Tetralin odlijem in 
trdni preostanek raztopim v manjši količini metanola. Rumeno oborino odnučam in jo 
posušim, vendar ostaja pastozna (namesto kristalinična), preostali tetralin v čim večji meri 
odstranim. Surovi produkt (3a) še nekajkrat obdelam z metanolom in ponovno odnučam. 
Očiščen produkt je svetlejši, skoraj bel. Počakam, da se posuši na zraku in ga stehtam. Masa 
je 2,346 g (54 %). 
Temperatura tališča, podana v literaturi: (300,0–301,0) °C iz EtOAc12 
Izmerjena temperatura tališča: (287,7–288,0) °C 
FT-IR spekter: 3368, 1782, 1664, 1529, 1216 cm–1 
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1H NMR spekter (300 MHz, DMSO-d6): δ 4,11 (d, 2H, alifaski H, J = 8,7 Hz), 4,74 (d, 2H, 
alifatski H, J = 8,7 Hz), 6,50 (dd, 1H, furilni H), 6,66 (dd, 1H, furilni H), 6,85 (dd, 1H, olefinski 
H, J = 9,0 Hz), 7,55–7,93 (m, 5H, Ph), 7,76 (dd, 1H, furilni H), 9,09 (s, 1H, NH). 
4.6. Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom z 
mikrovalovi v vodnem mediju 
Potek reakcije je prikazan na sliki 21. 
V stekleno ampulo zatehtam 0,141 g (0,5 mmol) 3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-ona 
(2a) in 0,118 g (1,2 mmol) maleinanhidrida. Dodam 1,5 mL destilirane vode segrevam v 
mikrovalovki ob vključenem mešanju 1 h (120 W, 150 °C). Produkt odnučam na Hirschevem 
liju. S TLC analizo ugotovim, da navedeni reakcijski pogoji ne dajo željenega produkta (3a), 
kar potrdim tudi z IR spektrom. 
FT-IR spekter: 3372, 1703, 1644, 1517, 1482, 1353, 1230 cm–1 
V drugem poskusu enakima količinama istih reaktantov dodam le 10 kapljic vode in pustim 
1h (140 W, postopno segrevanje po 5 °C do 175 °C). Črn, gumijast produkt odnučam in na 
zraku posušim. Trdno smolo raztopim v mešanici metanola in vode. Malo raztopine v 
penicilinki zmešam z acetonom za TLC. Željeni produkt ni nastal. 
4.7. Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom z 
mikrovalovi v organskem mediju 
Potek reakcije je prikazan na sliki 21. 
V ampulo zatehtam 0,141 g (0,5 mmol) 3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-ona (2a) in 
0,118 g (1,2 mmol) maleinanhidrida. Dodam 1,5 mL izobutanola in segrevam v mikrovalovki 
ob vključenem mešanju 1 h (120 W, 150 °C). Produkt odnučam na Hirschevem liju. TLC 
analiza suhega produkta in IR spekter pokažeta, da reakcija ni potekla, zato spremenim 
pogoje. 
FT-IR spekter: 3375, 1705, 1644, 1517, 1482, 1354, 1231 cm–1 
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Tokrat zatehtam 0,220 g (0,8 mmol) 3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-ona (2a) in 0,184 g 
(1,9 mmol) maleinanhidrida. Dodam 20 kapljic izobutanola in segrevam 1 h (150 W, 200 °C). 
Tekoči vzorec iz ampule zmešam z acetonom in analiziram s TLC. Preostanek raztopine 
produkta ohladim in oborino odnučam. Ponovno naredim TLC analizo, ki mi pove, da sinteza 
ni uspela. 
Tretjič v ampulo zatehtam 0,141 g (0,5 mmol) 3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-ona (2a) 
in 0,118 g (1,2 mmol) maleinanhidrida. Dodam 1,5 mL izobutanola in segrevam v 
mikrovalovki ob vključenem mešanju 2 h (275 W, 190 °C). Iz mikrovalovke vzamem še toplo 
rumeno tekočino, ki ob rahlem stresanju takoj kristalizira v gosto zmes. Ohlajen produkt 
odnučam in trikrat sperem z nekaj mililitri čistega izobutanola. Posušenega stehtam, naredim 
TLC analizo, posnamem NMR spekter in izmerim tališče. Na podlagi izvedenih analiz 
zaključim, da nisem uspel sintetizirati željenega dvojnega cikloadukta, saj je dobljena spojina 
kar izhodni 2H-piran-2-on. Delež vrnjenega reaktanta znaša 51 %. 
Izmerjena temperatura tališča: (200,3–206,3) °C 
1H NMR spekter (300 MHz, CDCl3): δ 6,54 (m, 1H, furilni H, J = 3,6 Hz), 6,69 (d, 1H, H5, J = 7,5 
Hz), 6,91 (d, 1H, furilni H, J = 3,6 Hz), 7,52 (d, 1H, furilni H, J = 3,6 Hz), 7,51–7,92 (m, 5H, Ph), 
8,53 (d, 1H, H4, J = 7,5 Hz), 8,70 (s, 1H, NH). 
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izobutilfenil)maleimidom pri visokem tlaku 
Potek reakcije: 
 
Slika 22: Sinteza N-[2,6-di(4-izobutilfenil)-3a,4,4a,7a,8,8a-heksahidro-8-metil-4,8-
etenbenzo[1,2-c:4,5-c']dipirol-1,3,5,7(2H,6H)-tetron-4-il]benzamida z N-(4-
izobutilfenil)maleimidom pri visokem tlaku 
Zatehtam 0,095 g (0,25 mmol) 3-benzoilamino-5-(4-metoksifenil)-6-metil-2H-piran-2-ona 
(2c) in 0,126 g (0,55 mmol) N-(4-izobutilfenil)maleimida in ju raztopim v manjši količini 
diklorometana. Z raztopino napolnim teflonsko ampulo. S topilom dopolnim do vrha in 
zaprem tako, da ni zračnih mehurčkov. Trije študenti damo vsak svojo ampulo v napravo za 
sintezo pod visokim tlakom za 56 dni. Tlak v hidravliki naprave se kmalu stabilizira na 210 
bar. Iz umeritvene premice razberem, da to približno ustreza 1000 MPa (10 kbar) v 
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notranjosti visokotlačne posode in torej ampulah. Po tem času aparaturo skupaj razstavimo 
in odstranimo ampule. Vsebino svoje ampule pretočim v čašo, prekrijem s kosom papirnate 
brisačke in pustim dva dneva, da diklorometan izhlapi. Rumen oljnati preostanek raztopim v 
nekaj mililitrih metanola. Nastale kristale raztopim v malo acetona za TLC analizo. Poskus 
sinteze ni bil uspešen. 
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5. Rezultati in razprava 
4.9. Enolončna sinteza 2H-piran-2-onov 
Za sintezo vseh 2H-piran-2-onov smo uporabili enolončno metodo, ki jo je razvil Kepe s 
sodelavci. Sinteza se začne s segrevanjem 1,3-dikarbonilne spojine in prebitnega C1-sintona 
(ki v končni produkt prinese en ogljikov atom), saj želimo tvoriti novo C–C vez. Uporabili smo 
N,N-dimetilformamid dimetil acetal ali na kratko DMFDMA. Hlapne komponente smo 
odstranili z uparevanjem na rotavaporju, intermediat pa smo uporabili za sledečo reakcijo 
brez čiščenja. Dodali smo mu en ekvivalent hipurne kisline, razmešali v acetanhidridu in 
segrevali pri 90 °C več ur. Nastali substituirani 2H-piran-2-on smo izolirali iz reakcijske zmesi z 
odstranjevanjem hlapnih komponent kot v prvem koraku, nato pa smo ga oborili z dodatkom 
etanola in odnučali. Po potrebi smo surove produkte prekristalizirali iz etanola.11 Na sliki 23 
je prikazan mehanizem obeh korakov sinteze. Vredno je omeniti, da je Kepetova metoda 
uspešna tudi pri sintezi 2H-piran-2-onov s substituenti na mestu 4 (vendar le z metilno 
skupino) in ne le na mestih 5 in/ali 6.14 
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Slika 23: Mehanizem enolončne sinteze 2H-piran-2-onov, ki jo je razvil Kepe s sodelavci15, 16 
Kepetova enolončna metoda je uporabna tudi za sintezo pripojenih piran-2-onov, kjer je 2H-
piran-2-onski skelet kondenziran na vsaj še en ciklični sistem. Spodnja shema prikazuje 
primer tovrstne kislinsko katalizirane reakcije, ki so jo izvedli Kepe in sodelavci s 23 % 
izkoristkom.17 Tako je moč pripraviti tudi številne derivate kumarina.18 
 
Slika 24: Primer sinteze pripojenih piran-2-onov 
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4.10. Izvedene reakcije 
Spodnja shema s pripadajočo tabelo sumarno prikazuje izvedene sinteze 2H-piran-2-onov. 
Podani so reakcijski pogoji in rezultati. 
 
Slika 25: Splošna shema priprave nekaterih že znanih 2H-piran-2-onov pod termičnimi 
pogoji11 
Izhodna spojina Produkt R1 R2 
1a 2a 2-furil H 
1b 2b Ph H 
1c 2c Me 3,4-dimetoksifenil 
1d 2d Et Me 
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Izkoristek [%] Izmerjeno 
tališče [°C] 
2a Refluks 4 h Oljna kopel 90 
°C, 4 h, topilo 
Ac2O 
30 208,0–210,0 
2b Refluks 4 h Oljna kopel 90 
°C, 4 h, topilo 
Ac2O 
24 191,4–194,1 
2c Refluks 4 h Oljna kopel 90 
°C, 4 h, topilo 
Ac2O 
35 163,6–163,7 
2d Avtoklav 130 °C, 
4,5 h 
Oljna kopel 90 




Spodnja shema prikazuje sintezo dvojnega cikloadukta (3a) iz 2H-piran-2-ona (2a) z 
maleinanhidridom. Uspešna je bila le reakcija pod refluksom, poskusi z mikrovalovi niso 
delovali, kot je razvidno iz tabele. 
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Slika 26: Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom pod različnimi pogoji 
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Način sinteze Medij Pogoji Uspeh sinteze Izkoristek [%] 
Refluks Tetralin Segrevanje v 20 
mL 2 h 
Da 54 
Mikrovalovi Voda Segrevanje v 1,5 
mL destilirane 
vode, 1 h (120 
W, 150 °C) 
Ne / 
Mikrovalovi Voda Segrevanje v 10 
kapljicah vode, 




Mikrovalovi Izobutanol Segrevanje v 1,5 
mL izobutanola, 
1 h (120 W, 150 
°C) 
Ne / 
Mikrovalovi Izobutanol Segrevanje v 20 
kapljicah 
izobutanola, 1 h 
(150 W, 200 °C) 
Ne / 
Mikrovalovi Izobutanol Segrevanje v 1,5 
mL izobutanola, 
2 h (275 W, 190 
°C) 
Ne 51 (vrnjeni 
reaktant) 
 
Spodnja shema prikazuje sintezo biciklo[2.2.2]oktenskega adukta (4c) iz 2H-piran-2-ona (2c) z 
N-(4-izobutilfenil)maleimidom. Sinteza pri zapisanih pogojih ni bila uspešna. 
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Slika 27: Sinteza N-[2,6-di(4-izobutilfenil)-3a,4,4a,7a,8,8a-heksahidro-8-metil-4,8-
etenbenzo[1,2-c:4,5-c']dipirol-1,3,5,7(2H,6H)-tetron-4-il]benzamida z N-(4-
izobutilfenil)maleimidom pri visokem tlaku 
4.11. Sinteza 3-benzoilamino-6-etil-5-metil-2H-piran-2-ona 
Podatkov o 3-benzoilamino-6-etil-5-metil-2H-piran-2-onu ni bilo moč najti v literaturi, zato 
sklepam, da spojina predhodno še ni bila sintetizirana. Sledil sem navodilom za sintezo 
sorodnih piranonov. Izbrana metoda je delovala, ključna razlika pa je bila dolgotrajnejše 
rotavapiranje. Oborina je iz etanola izpadla šele, ko je bil uparjen popolnoma ves 
acetanhidrid in ostale hlapne komponente iz predhodnih korakov. 
Z 1H NMR analizo in asignacijo vrhov sem potrdil prisotnost in čistost predvidenega novega 
produkta. Masni spekter je ravno tako potrdil predvideno molsko maso, ki znaša 257 g/mol. 
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4.12. Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom pod 
refluksom 
1H NMR spekter potrjuje čistost nastalega produkta. Ker je iz literature znano, da je tu 
potekla predvidena reakcija, spektre in tališča produktov mikrovalovnih sintez primerjam s 
temi, ki sem jih posnel s produktom, dobljenim pod pogoji refluksa. 
4.13. Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom z 
mikrovalovi v vodnem mediju 
Prvi produkt izgleda nehomogen. Sodeč po TLC analizi v prvem koraku uspem sintetizirati 
nekaj produkta, ki se ne premakne s startne črte. Večinoma ostane izhodni 3-benzoilamino-
6-(2-furil)-2H-piran-2-on, kar potrdi tudi IR spekter. Prisotni so namreč vsi vrhovi, ki jih vidim 
tudi v spektru čistega izhodnega 2H-piran-2-ona, intenzitete pa so tudi skoraj identične. 
Zaradi te ugotovitve se v drugem poskusu odločim za višjo temperaturo in manj topila, saj 
lahko tako reakcijsko zmes intenzivneje grejem. 
Drugi produkt je črn in gumijast. TLC analiza pove, da sem sintetiziral kompleksno zmes 
produktov (vključno z razpadom). Prisotnega je malo željenega produkta, nekaj neznanih 
spojin in večji delež reaktantov. Voda se očitno ni izkazala kot primeren medij za sintezo 
željenega cikloadukta, saj so se reaktanti zažgali. 
4.14. Sinteza 2,3;5,6-dianhidrida 1-benzoilamino-4-(2-furil)biciklo[2.2.2]okt-7-en-
2ekso,3ekso,5ekso,6ekso-tetrakarboksilne kisline z maleinanhidridom z 
mikrovalovi v organskem mediju 
Sintezo poskusim izvesti tudi v nevodnem mediju, uporabim izobutanol. Prvi produkt je 
kristaliničen. V njegovem IR spektru so lepo razvidni vsi vrhovi čistega 3-benzoilamino-6-(2-
furil)-2H-piran-2-ona, intenzitete pa so tudi zelo podobne. TLC analiza potrdi prisotnost zgolj 
izhodnega 2H-piran-2-ona brez sledov cikloadukta. 
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Drugič dvignem temperaturo in uporabim manj topila. TLC analiza pove, da je izolirana snov 
glede na retencijski faktor gotovo izhodni 2H-piran-2-on, saj sem TLC analizo večkrat ponovil 
z različnimi mobilnimi fazami. 
Tretjič uporabim več topila, reakcijo pa pustim teči dve uri. Iz mikrovalovke vzamem še toplo 
rumeno tekočino, ki ob rahlem stresanju takoj kristalizira. Očiščeni produkt analiziram s TLC z 
različnimi mobilnimi fazami. Ugotovim, da so poleg izhodnega 2H-piran-2-ona prisotne tudi 
neidentificirane fluorescirajoče spojine (vendar verjetno v zelo majhnih množinah). Z večjim 
številom različnih mobilnih faz nedvoumno potrdim, da vzorec ne vsebuje 
biciklo[2.2.2]oktenskega adukta in da ni prišlo do naključno enakih retencijskih faktorjev. Da 
potrdim sum neuspešnosti mikrovalovne sinteze, očiščenemu vzorcu dvourne sinteze 
posnamem 1H NMR spekter. Vidni so enaki vrhovi, opazna je le nekoliko večja nazobčanost 
bazne linije kot pri čistem izhodnem 2H-piran-2-onu. Vzorec torej vsebuje skoraj izključno 
reaktant. 
Mikrovalovna sinteza se v primeru sinteze mojega bicikličnega adukta ni izkazala za uspešno 
zaradi nizke stopnje pretvorbe reaktantov in nastanka neznanih stranskih produktov. 
4.15. Sinteza N-[2,6-di(4-izobutilfenil)-3a,4,4a,7a,8,8a-heksahidro-8-metil-4,8-
etenbenzo[1,2-c:4,5-c']dipirol-1,3,5,7(2H,6H)-tetron-4-il]benzamida z N-(4-
izobutilfenil)maleimidom pri visokem tlaku 
TLC analiza jasno pokaže, da kristali iz ampule vsebujejo le izhodni spojini, produkti pa niso 
nastali. Z veliko gotovostjo lahko trdim, da vzorec vsebuje obe lisi (rotamera), ki sta prisotni v 
N-(4-izobutilfenil)maleimidu. V vzorcu je izhodni 3-benzoilamino-5-(4-metoksifenil)-6-metil-
2H-piran-2-on, lise na višini pričakovanega cikloadukta pa ni opaziti. V ampuli so bili po 
odprtju visokotlačne aparature očitno le reaktanti (obstaja pa možnost, da je primarni 
cikloadukt ob znižanju tlaka na sobno vrednost preprosto razpadel skladno z retro-Diels–
Alderjevo reakcijo). Cikloadukt bi morda dobili, če bi reakcijo pustili teči več mesecev ali let. 
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Sinteze vseh željenih 2H-piran-2-onov so bile uspešne in so potekle z dovolj visokimi 
izkoristki. S kristalizacijo surovih produktov sem (sodeč po 1H NMR spektrih) vedno dobil zelo 
čiste produkte, uporabne za nadaljnje reakcije. Vsi že predhodno sintetizirani 2H-piran-2-oni 
so nastali, kot je zapisano v literaturi, nov 3-benzoilamino-6-etil-5-metil-2H-piran-2-on pa 
sem uspel pripraviti z modifikacijo navodil, opisanih za sintezo 3-benzoilamino-6-metil-2H-
piran-2-ona. Potrebno je bilo dolgotrajno odstranjevanje slabo hlapnih stranskih produktov. 
Sledeča Diels–Alderjeve reakcija maleinanhidrida s 3-benzoilamino-6-(2-furil)-2H-piran-2-
onom je bila uspešna le pod refluksom. Mikrovalovna sinteza bicikičnega adukta v vodnem 
mediju ni potekla, v izobutanolu pa je bila stopnja pretvorbe daleč prenizka, poleg tega pa so 
nastali številni stranski produkti. Prednost refluksa je možnost sinteze večjih količin v 
najkrajšem možnem času, žal pa kot topilo potrebujem tetralin. Iz končne mešanice ga je 
težko odstraniti in je okolju neprijazen, zato sem upal na uspešnost bolj zelene sinteze z 
mikrovalovi v vodi ali enostavnih alkoholih. 
Visokotlačna reakcija med 3-benzoilamino-5-(4-metoksifenil)-6-metil-2H-piran-2-onom in N-
(4-izobutilfenil)maleimidom ni bila uspešna. Če bi metoda delovala, bi se izognil uporabi 
tetralina, možno pa bi tudi bilo, da bi nastal drugačen adukt kot pod termičnimi pogoji. 
Prisotne so še druge slabosti. Teflonske ampule so bistveno manjše od steklenih bučk za 
refluks. Poleg tega je napravo za visok pritisk potrebno vsakič sestaviti, zamenjati tesnila in 
naoljiti. Izvedba reakcije je zato dolgotrajna, poleg tega pa ne moremo spremljati njenega 
poteka. 
Čeprav niso potekle vse reakcije, kot sem sprva načrtoval, sem tekom diplomskega dela 
utrdil rokovanje z opremo v organskem laboratoriju in se seznanil z delovanjem nekaterih 
meni še neznanih naprav. Potrebne spojine sem uspešno pripravil s preverjenimi postopki iz 
literature, čeprav se novi postopki tu niso obnesli. 
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